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(57) Abstract 



The invention relates to a method of epoxidizing olefins with percarboxylic acid in a reaction mixture consisting of an aqueous phase 
and an organic phase. According to said method, the percarboxylic acid in the aqueous phase is formed in situ from hydrogen peroxide and 
a carboxylic acid or a carboxylic acid anhydride and the olefins in the organic phase are dissolved in an organic solvent. The epoxidation 
is carried out in several steps. Each step is carried out with a fresh aqueous phase each and after each step the aqueous phase is removed. 

(57) Zusammenfassung 



Verfahren zur Epoxidierung von Olefinen mit Percarbonsaure in einer Reaktionsmischung aus einer waflrigen Phase und einer 
organischen Phase, wobei die Percarbonsaure in der waSrigen Phase in situ aus Wasserstoffperoxid und einer Carbonsaure oder einem 
Carbonsaureanhydrid gebildet wird und die Olefine in der organischen Phase in einem organischen Losungsmittel gelost vorliegen, wobei 
die Epoxidierung in mehreren Schritten durchgefuhrt wird, wobei jeder Schritt mit jeweils einer frischen wftSrigen Phase durchgefflhrt und 
nach jedem Schritt die waflrige Phase abgetrehnt wird. 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 

Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbdgen der Schriften, die Internationale Anmeldungen gemSss dem 
PCT verdffentlichen. 



AL 


Albanien 


ES 


Span ien 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


AM 


Arm en ten 


FI 


Finnland 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


AT 


Osterrekh 


FR 


Frankrcich 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Austral ien 


GA 


Gabun 


LV 


Lett land 


sz 


S was i land 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Vereinigtes Konigrcich 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bosnien-Herzegowina 


GE 


Gcorgicn 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemalige jugoslawiache 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazedonien 


TR 


TQrkci 


BG 


Bulgaricn 


HU 


Ungarn 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanten 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Vereinigte Staaten von 


CA 


Kanada 


IT 


It alien 


MX 


Mexiko 




Amerika 


CF 


Zentralafrikanische Republik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


uz 


Usbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgisistan 


NO 


Norwegcn 


YU 


Jugoslawien 


CI 


C6tc d'lvoire 


KP 


Dewokratische Volksrcpublik 


N2 


Neuseeland 


ZW 


Zimbabwe 


CM 


Kamerun 




Korea 


PL 


Polen 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


FT 


Portugal 






cu 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rumftnien 






cz 


Tschechischc Republilc 


LC 


Sl Lucia 


RU 


Russische Foderation 






DE 


Deutschland 


U 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


Dlnemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Est land 


LR 


Liberia 


SG 


Singapur 







WO 00/24726 



PCT/EP99/08079 



5 Verfahren zur Epoxidierung von Olefinen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Epoxidierung von Olefinen mit in situ 
1 0 gebildeten Percarbonsauren in einem zweiphasigen Reaktionssystem. 

Epoxide olefinisch ungesattigter Verbindungen stellen eine bedeutende Zwischen- 
produktklasse dar. Die Epoxidierung der define erfolgt in einem seit langem 
bekannten Verfahren durch Umsetzung der Olefine mit Percarbonsauren, die in 
15 situ aus Wasserstoffperoxid und CarbonsSuren erzeugt werden konnen. Der an der 
Stelle der olefmischen Doppelbindung gebildete Oxiranring kann unter 
Ringoffnung mit einer Vielzahl von aktiven Wasserstoff enthaltenden 
Verbindungen reagieren und eroffhet eine umfangreiche Folgechemie. 

20 Die Reaktivitat der Epoxide ftihrt in den Verfahren nach dem Stand der Technik 
zur Bildung von Nebenprodukten. So reagieren Epoxide in Gegenwart von 
Wasser und Carbonsauren zu Glykolen bzw. deren Mono- und Diester, wobei die 
Offhung des Oxiranringes saurekatalysiert verlauft. Problematisch ist dabei, daB 
auch die Bildung der Percarbons&ure saurekatalysiert ist, weshalb oft in 

25 Gegenwart von Mineralsauren als Katalysatoren gearbeitet wird. 

• i 

In DE-B 1 230 005 ist ein Verfahren zur Epoxidierung von linearen alpha- 
Olefinen offenbart, in dem als Epoxidierungsreagens wasser- und 
mineralsaurefreie Peressigsaure eingesetzt wird und in Gegenwart eines inerten 
30 Losungsmittels wie Aceton, Methylacatat oder Ethylacetat gearbeitet wird. 
Nachteilig sind die langen Reaktionszeiten von mehreren Stunden, der 
unvollstandige Olefinumsatz und der hohe Anteil an Nebenprodukten, 
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insbesondere an Glykolmonoester. Auch ist das verwendete Epoxidierungsreagens 
teuer. 



In DE-C 195 19 887 wird ein Verfahren zur Epoxidierung von olefinisch 
5 ungesattigten Verbindungen mit in situ hergestellter Percarbonsaure beschrieben, 
wobei mit Wasser als alleinigem Losungsmittel und in Gegenwart von Inhibitoren 
gearbeitet wird. Uber die genaue Zusammensetzung der Produktmischung werden 
keine Angaben gemacht. 

10 Aus DE-A 15 68 016 ist ein Verfahren bekannt, bei dem alpha-Olefine in einem 
mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittel mit einer in der wafirigen Phase in 
situ gebildeten Percarbonsaure epoxidiert werden, wobei das Reaktionsgemisch in 
der Weise geriihrt wird, dafi eine einzige Phasengrenzflache aufrecht erhalten 
wird. Diese Verfahrensfiihrung erfordert sehr lange Reaktionszeiten. 

15 

In EP-A 0 032 989 ist ein Verfahren zur Epoxidierung von alpha-Olefinen mit in 
situ gebildeter Perameisensaure beschrieben, bei dem in Abwesenheit eines 
Losungsmittels und einer Katalysatorsaure gearbeitet wird. Die Epoxidierung 
nach diesem Verfahren erfordert eine lange Gesamtreaktionszeit. Auch ist trotz 
20 der langen Reaktionszeit der Olefinumsatz unbefriedigend. 

Aufgabe der Erfmdung ist es, ein Verfahren zur Epoxidierung von Olefmen 
bereitzustellen, bei dem nach kurzen Reaktionszeiten ein quantitativer Umsatz 
erzielt und Produkte hoher Reinheit erhalten werden. 

25 

Gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Epoxidierung von Olefinen mit 
Percarbonsaure in einer Reaktionsmischung aus einer wafirigen Phase und einer 
organischen Phase, wobei die Percarbonsaure in der wafirigen Phase in situ aus 
Wasserstoffperoxid und einer CarbonsSure oder einem Carbonsaureanhydrid 
30 gebildet wird und die define in der organischen Phase in einem organischen 
Losungsmittel gelGst vorliegen. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Epoxidierung in mehreren Schritten durchgefuhrt wird, 

2 
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wobei jeder Schritt mit jeweils einer frischen waflrigen Phase durchgefiihrt und 
nach jedem Schritt die w&Brige Phase abgetrennt wird. 

define im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Verbindungen, die eine oder 
5 mehrere olefmische Doppelbindungen enthalten. Verbindungen mit olefinischen 
Doppelbindungen sind beispielsweise lineare oder verzweigte Mono- und 
Diolefine mit 6 bis 30 C-Atomen, ungesattigte, gegebenenfalls hydroxy- 
substituierte Fettsauren mit 6 bis 24 C-Atomen und 1 bis 5 Doppelbindungen, 
deren Ester bzw. Triglyceride sowie ungesattigte Alkohole mit 6 bis 24 C-Atomen 
10 und 1 bis 3 Doppelbindungen. Auch Polyalkene und Terpene sind define im 
Sinne der vorliegenden Erfindung. Die Olefine konnen neben der oder den 
Doppelbindungen weitere funktionelle Gruppen aufweisen, die unter den 
Reaktionsbedingungen nicht oder nur langsam mit dem Losungsmittel oder dem 
Epoxidierungsreagens reagieren. Beispielsweise konnen die Olefine Heteroatome, 
15 wie einen Ether-Sauerstoff, enthalten, oder mit Hydroxygruppen, Carbonsaure- 
gruppen, Carbonsaureamid-, Carbonsaureimid-, Carbonsaureester-, Lactam- oder 
Lactongruppen, aromatischen Resten oder Halogenatomen substituiert sein. Das 
eingesetzte Olefin kann bereits Epoxidgruppen, Ketogruppen oder cyclische 
Carbonatgruppen aufweisen. 

20 

Geeignete Olefine sind beispielsweise Mono- oder Diolefine mit 6 bis 30, 
bevorzugt 10 bis 24 C-Atome, besonders bevorzugt 12 bis 18 C-Atorne, die 
verzweigt oder unverzweigt sein konnen. Verzweigte Olefine konnen auch an den 
Doppelbindungen verzweigt sein. Es konnen sowohl cis- als auch trans-Isomere 

25 eingesetzt werden, Beispiele sind 1-Hexen, 2-Hexen, 3-Hexen, 1,3-Hexadien, 1,4- 
Hexadien, 3-Methyl-l,3-pentadien, 2-Methyl-l-penten, 3,3-Dimethyl-l-buten, 1- 
Hepten, 3-Hepten, 1-Octen, 4-Octen, 1-Nonen, 1-Decen, 1-Undecen, 1-Dodecen, 
1-Tetradecen, 1-Hexadecen, 1-Octadecen, 1-Eicosen. Bevorzugt sind lineare 
Olefine, beispielsweise die oben genannten linearen Olefine, von denen solche mit 

30 endstandiger Doppelbindung (lineare alpha-Olefine) besonders bevorzugt sind. 
Von den linearen alpha-Olefinen sind solche mit geradzahliger Anzahl von C- 
Atomen wegen ihrer leichten Verfiigbarkeit aus petrochemischen Prozessen 
besonders bevorzugt. 
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Geeignete define sind ferner cyclische Olefine, wie Cyclohexen, Cycloocten, 
Cyclooctadien, Cyclodecen und Cyclododecen sowie deren substituierte Vertreter, 
beispielsweise substituierte Cyclohexene wie 1,3-Dimethylcyclohexen, 1,4- 
5 Dimethy lcyclohexen oder 1 -Ethylcyclohexen. 

Geeignete define sind ferner Terpene, Terpenalkohole sowie weitere Naturstoffe 
mit einer oder mehreren Doppelbindungen, wie Steroide. Diese konnen neben den 
olefinischen Doppelbindungen weitere funktionelle Gruppen wie Hydroxy- oder 
10 Ketogruppen aufweisen. Beipiele sind 2-Caren, delta-3-Caren, alpha-Pinen, beta- 
Pinen, Verbenol, Myrtenol, cis-Jasmon, Dihydrocarveol, alpha-Terpinen, gamma- 
Terpinen, alpha-Ionon, beta-Ionon, Limonen, Carvon, Citronellinsaure, trans- 
Vacceninsaure, Geraniol, Farnesol, Phytol, Citronellol, Ergosterol, Myrcen, 
Squalen und Camphen. 

15 

Geeignete Olefine sind auch ungesattigte Fettsauren mit 6 bis 24 C-Atomen mit 1 
bis 5 Doppelbindugen, die gegebenenfalls mit Hydroxygruppen substituiert sein 
konnen, beispielsweise Olsaure, Elaidinsaure, Linolsaure, LinolensSure, 
Arachidonsaure, Linolenelaidinsaure, Linoelaidinsaure, Myristoleinsaure, 

20 Palmitoleinsaure, Undecyleinsaure, oder Ricinolsaure. Geeignete Olefine sind 
auch die Ester der ungesattigten Fettsauren, insbesondere deren Triglyceride, wie 
sie in tierischen und pflanzlichen Fetten und Olen vorkommen, beispielsweise in 
Sojaol, Sonnenblumenol, Leinol, Rapsol, Rub61, ErdnuflSl, Palmol, Kokosol, 
Ricinusol, Rindertalg, Schweineschmalz und Fischol. Geeignete Olefine sind 

25 ferner ungesattigte Fettalkohole mit 1 bis 3 Doppelbindungen, wie Oleylalkohol, 
Elaidylalkohol, Linoleylalkohol, Linolenylalkohol und Arachidonalkohol. 

Bevorzugte Olefine sind auch Polyalkylene wie Polyisobuten. 

30 Die Olefine liegen in einem organischen L5sungsmittel gelost vor. Geeignete 
organische LSsungsmittel bilden mit dem Epoxidierungsreagenz aus einer 
Carbons&ure und wSflriger WasserstoffperoxidlOsung ein zweiphasiges 
Reaktionssystem aus. Geeignete organische L6sungsmittel sind daher mit Wasser 
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nicht mischbar oder mit Wasser nur begrenzt mischbare organische 
Losungsmittel. Die organischen Losungsmittel werden in einer Menge eingesetzt, 
bei der es zur Ausbildung einer von der waflrigen Phase getrennten organischen 
Phase kommt. Daher sind mit Wasser vollstandig mischbare Losungsmittel nicht 
5 geeignet. 

Bevorzugte organische Losungsmittel sind weiterhin gegenuber waBriger 
Wasserstoffperoxidlosung, Carbonsauren und Percarbonsauren und insbesondere 
gegenuber den gebildeten Epoxiden inert. Bevorzugte Losungsmittel weisen eine 
10 zu Wasser, Wasserstoffperoxidlosung bzw. der waflrigen Carbonsaurelosung 
deutlich verschiedene Dichte auf. 

Bevorzugte organische Losungsmittel sind mit Wasser zumindest begrenzt 
mischbar. Vorzugsweise weist das organische Losungsmittel bei 25 °C ein 
15 Wasseraufnahmevermogen von mindestens 0,1 und hochstens 10 mol-%, 
besonders bevorzugt mindestens 0,1 und hochstens 5 mol-%, insbesondere 
mindestens 0,2 und hochstens 2 mol-%, speziell mindestens 0,2 und hochstens 1,0 
mol-%. 

20 Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise aliphatische und aromatische 
Kohlenwasserstoffe und Halogenkohlenwasserstoffe wie Pentane, Hexane, 
Heptane, Octane, Cyclopentan, Cyclohexan, Methylcyclopentan, 
Methylcyclohexan, Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlormethan, 
Trichlorethan, Benzol, Toluol, Xylole, Ethylbenzol, Chlorbenzol und 

25 Dichlorbenzole, ferner aliphatische und alicyclische Ether wie Diethylether, 
Dipropylether, Diisopropylether, Tetrahydrofuran und Dioxan. Besonders 
bevorzugt sind wegen ihres ausreichend hohen, aber begrenzten 
WasseraufhahmevermSgens und ihrer geringen Reaktivitat aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Chlorbenzol, Toluol, ortho-, meta- und para- 

30 Xylol, Ethylbenzol und halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan, 
Chloroform und Chlorbenzol. Das Gewichtsverhaltnis Olefin : Losungsmittel liegt 
im allgemeinen im Bereich von 1 : 100 bis 10 : 1, bevorzugt von 1:10 bis 2:1, 
besonders bevorzugt von 5:1 bis 1:1. 
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Die Percarbonsaure wird in der waBrigen Phase in situ aus einer Carbonsaure oder 
einem Carbonsaureanhydrid und waBriger Wasserstoffperoxidlosung gebildet. 
Geeignete Carbonsauren sind Carbonsauren, die bei der Reaktionstemperatur in 

5 der wSBrigen Phase zumindest teilweise loslich sind, wie mit Wasser zumindest 
teilweise mischbare aliphatische, araliphatische und aromatische Carbonsauren. 
Beispiele sind Ameisensaure, Essigsaure, Chloressigsaure, Dichloressigsaure, 
Trichloressigsaure, Phenylessigsaure, Trifluoressigs&ure, Propionsaure, 
Benzoesaure, meta-Chlorbenzoesaure und PhthalsSure. Es konnen auch 

10 Carbonsaureanhydride, beispielsweise Maleinsaureanhydrid, eingesetzt werden. 
Bevorzugte Carbonsauren weisen in Wasser eine hohe Loslichkeit und in den 
eingesetzten organischen Losungsmitteln eine geringe Loslichkeit auf. Besonders 
bevorzugte Carbonsauren sind mit Wasser unbegrenzt mischbar. Bevorzugt sind 
beispielsweise aliphatische Carbonsauren mit 1 bis 3 C-Atomen wie 

15 Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure. Bevorzugt ist femer 
Maleinsaureanhydrid. Besonders bevorzugt sind Essigsaure und Ameisensaure, 
insbesondere bevorzugt ist Ameisensaure. 

Als Wasserstoffperoxidlosung wird im allgemeinen eine 3 bis 95 gew.-%ige, 
20 bevorzugt eine 10 bis 90 gew.-%ige, besonders bevorzugt eine 30 bis 85 gew.- 
%ige, insbesondere eine 50 bis 80 gew.-%ige waBrige Wasserstoffperoxidlosung 
eingesetzt. 

Die Epoxidierung wird in mehreren Schritten durchgefiihrt, wobei in jedem 
25 Schritt mit einer frischen wSflrigen Phase gearbeitet wird. Es kann, bezogen auf 
jeweils einen Schritt, die gesamte Carbonsauremenge auf einmal oder nur ein Teil 
der Carbonsaure vorgelegt und gegebenenfalls der Rest der Cabonsaure und die 
Wasserstoffperoxidlosung portionsweise oder kontinuierlich zugegeben werden. 
Vorzugsweise wird nach der ersten Variante verfahren, wobei es besonders 
30 bevorzugt ist, die gesamte CarbonsSuremenge vorzulegen und die 
Wasserstoffperoxidlosung kontinuierlich zulaufen zu lassen. Die waBrige Phase 
wird in jedem Schritt, vorzugsweise durch Ruhren, in der organischen Phase unter 
TrGpfchenbildung dispergiert. 
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Das Molverhaltnis der pro Schritt eingesetzten Menge an Wasserstoffperoxid und 
Carbonsaure ist (bezogen auf Monocarbonsauren) liegt allgemein im Bereich von 
100 : 1 bis 1 : 10, bevorzugt von 10 : 1 bis 1 : 2, besonders bevorzugt von 5 : 1 bis 
5 1:2, insbesondere bevorzugt von 2 : 1 bis 1 : 2. Dieses Verhaitnis kann von 
Schritt zu Schritt unterschiedlich sein. 

Das Molverhaltnis der in alien Schritten insgesamt eingesetzten Menge an 
Wasserstoffperoxid zu der eingesetzten Olefinmenge ist im allgemeinen 
10 mindestens stochiometrisch, das heiBt (bezogen auf Monoolefine) mindestens 1 : 
1, bevorzugt 5 : 1 bis 1 : 1, besonders bevorzugt 2 : 1 bis 1 : 1. 

Vorzugsweise wird die Epoxidierung in zwei bis vier Schritten, besonders 
bevorzugt in drei oder vier Schritten durchgefiihrt. Die pro Schritt eingesetzte 

15 Wasserstoffperoxidmenge kann gleichbleiben oder variieren. Bevorzugt wird die 
pro Schritt eingesetzte Wasserstoffperoxidmenge mit zunehmendem Olefinumsatz 
abnehmen. Die pro Schritt eingesetzte Carbonsauremenge kann ebenfalls 
gleichbleiben oder variieren. Bevorzugt wird die pro Schritt eingesetzte 
Carbonsauremenge mit zunehmendem Olefinumsatz von Schritt zu Schritt 

20 abnehmen, insbesondere dann, wenn auch die pro Schritt eingesetzte 
Wasserstoffperoxidmenge von Schritt zu Schritt abnimmt 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
im ersten Schritt eine bezuglich Olefin stfichiometrische Menge 
25 Wasserstoffperoxid, d. h. pro Mol olefinische Doppelbindungen ein Mol 
Wasserstoffperoxid, und in jedem weiteren Schritt eine geringere Menge, 
insgesamt jedoch nicht mehr als zwei Mol, besonders bevorzugt nicht mehr als 1,5 
Mol Wasserstoffperoxid, eingesetzt. 

30 In einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsform wird im ersten Schritt eine 
bezuglich Olefin unterst6chiometrische Menge Wasserstoffperoxid, bevorzugt pro 
Mol olefinischer Doppelbindung 0,5 Mol Wasserstoffperoxid, und in jedem 
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P weiteren^chritt eine geringere Menge, insgesamt jedoch nicht mehr als 1,5 Mol, 

besonders bevorzugt nicht mehr als 1,2 Mol Wasserstoffperoxid, eingesetzt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Epoxidierung derart 
5 durchgefuhrt, daB nach dem ersten Schritt im allgemeinen 30 bis 90 %, bevorzugt 
30 bis 70 % des Olefins umgesetzt sind. Wird das erfindungsgemafie Verfahren in 
mindestens drei Schritten durchgefuhrt, so ist der Olefinumsatz nach dem zweiten 
Schritt im allgemeinen 50 bis 95 %, bevorzugt 60 bis 90 °A Der Fortgang der 
Reaktion kann gaschromatographisch oder titrimetrisch, beispielsweise durch 
10 Bestimmung der lodzahl oder des Epoxidgehaltes, verfolgt werden und ein 
Epoxidierungsschritt bei Erreichen eines bestimmten Umsatzes durch 
Phasentrennung abgebrochen werden. 

Nach jedem Schritt wird die waBrige Phase abgetrennt und durch eine frische 
15 waBrige Phase ersetzt. Dabei ist nicht unbedingt erforderlich, daB die 
Percarbonsaure und/oder Wasserstoffperoxid vollstandig abreagiert haben. Dies 
ist aber im Sinne einer effizienten Ausnutzung der Persaure gewunscht. 

Die Epoxidierungsreaktion wird vorzugsweise bei Atmospharendruck 
20 durchgefuhrt. Die Umsetzungstemperatur richtet sich nach der Kettenlange des 
Olefins und betragt im allgemeinen von 60 bis 100 °C. Die Reaktion kann in 
ublichen Reaktionsapparaten, wie einem Riihrkessel oder einer 
RUhrkesselkaskade, mit ublichen Einrichtungen zur Phasentrennung durchgefuhrt 
werden. Die Reaktion wird bevorzugt unter RiickfluB durchgefuhrt, wobei der 
25 eingesetzte Kondensator fur eine ausreichende Warmeabfiihr sorgt. 

Das erfindungsgemafie Verfahren weist eine Reihe von Vorteilen auf. So ist die 
Gesamtreaktionszeit der Epoxidierungsreaktion kurz. Sie betragt, bei einem 
Umsatz von mindesten 95 Gew.-% Olefin, bevorzugt von mindestens 98 Gew.-%, 
30 im allgemeinen < 10 h, bevorzugt < 7 h, besonders bevorzugt < 5 h. Dabei betragt 
die Reaktionszeit pro Schritt bevorzugt < 1 h. 
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Bei dem erfindungsgemaflen Verfahren wird ein Epoxid hoher Reinheit gebildet. 
Im allgemeinen ist der Epoxidgehalt des Rohproduktes, bezogen auf eingesetztes 
Olefin, > 90 mol-%, bevorzugt > 95 mol-%. Der Gehalt an Glykol ist im 
allgemeinen < 5 Gew,-%, bevorzugt < 2 Gew.-%, der Gehalt an weiteren 
5 Nebenbestandteilen, wie den Glykolmonoestern und Diestern der eingesetzten 
Carbonsauren, im allgemeinen insgesamt < 5 mol-%, bevorzugt < 2 mol-%. 

Durch den Austausch der waBrigen Phase werden eine ausreichend hohe 
Carbonsaurekonzentration und Wasserstoffperoxidkonzentration in der waBrigen 
10 Phase aufrecht erhalten, so daB auf den Einsatz von Mineralsauren als 
Katalysatoren fur die Peroxidbildung verzichtet werden. 

Durch das Arbeiten in einem zweiphasigen Reaktionssystem werden einerseits 
Folgereaktionen der in der organischen Phase vorliegenden Epoxide mit Wasser 
15 oder den in der wSssrigen Phase vorliegenden Carbonsaure, beispielsweise die 
saurekatalysierte RingSffiiung des Oxiranrings unter Bildung von Glykolen, 
Monoestern und Diestern, weitgehend unterbunden. Durch die Reduzierung der 
Carbonsauremenge in der waBrigen Phase mit fortschreitendem Olefinumsatz 
kann die Gefahr der Bildung von Folgeprodukten zusatzlich verringert werden. 

20 

Durch die Wahl eines geeigneten Losungsmittels mit ausreichend hoher Polaritat 
(Wasseraufhahmevermogen) wird andererseits ein effektiver Transport der 
Percarbonsaure in die organische Phase und damit eine ausreichend hohe 
Reaktionsgeschwindigkeit gewahrleistet. 

25 

Das erhaltene Produkt kann, gegebenenfalls nach Abdestillieren des 
Losungsmittels, ohne weitere Aufreinigung weiterverwendet werden. Bei 
Verwendung von beispielsweise Toluol als organischem Losungsmittel und 
Ameisensaure als CarbonsSure werden gegebenenfalls vorhandene Spuren von 
30 Ameisensaure und Wasser als Azeotrop herausgeschleppt, so daB ein weitgehend 
trockenes und saurefreies Produkt resultiert. Entsprechendes gilt fur die Systeme 
Toluol/Essigsaure/Wasser, Xylol/Essigsaure/Wasser, Xylol/Ameisensaure/Wasser 
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und Dichlormethan/AmeisensaureAVasser. Bei sehr hohen Anforderungen an die 
Produktreinheit kann eine Feindestillation im Vakuum durchgefiihrt werden. 
Die Erfmdung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautett 

5 

Beispiele 
Beispiel 1 

10 In einem 2 I-Kolben werden 336 g 1-Dodecen (2,0 mol), 800 g Toluol, 46 g 
konzentrierter Ameisensaure (99 Gew.-%, 1,0 mol) vorgelegt und auf 90°C 
erwarmt. Zu der intensiv geriihrten Mischung werden in einem ersten Schritt iiber 
einen Zeitraum von 20 min 136 g Wasserstoffperoxidlosung (50 Gew.-%, 2,0 
mol) zugetropft, anschlieflend wird noch 20 min weitergeriihrt. Die waflrige 

15 Phase wird abgetrennt. Im zweiten bis vierten Schritt werden die angegebenen 
Mengen Ameisensaure auf einmal zugegeben und die angegebenen Mengen 
Wasserstoffperoxid (Konzentrationen und Temperatur wie oben) iiber einen 
Zeitraum von jeweils 5 min zugetropft, jeweils 20 min weitergeriihrt und die 
waflrige Phase anschliefiend abgetrennt. 

20 

2. Schritt: 0,5 mol Ameisensaure und 0,5 mol Wasserstoffperoxid; 

3. und 4. Schritt: jeweils 0,3 mol Ameisensaure und 0,3 mol Wasserstoffperoxid; 
Es wird ein Rohprodukt folgender Zusammensetzung erhalten (in GC-Flachen- 
%): 1,2-Epoxydodecan 93,2 %, 1-Dodecen 1,1 %, 1,2-Dodecandioi 2,1 %, 1,2- 

25 Dodacandiolmonoformylester und 1,2-Dodecandioldiformylester 1 ,6 %. 

Beispiel 2 

In einem 1 1-Kolben werden 168 g 1-Dodecen (1,0 mol), 400 g Dichlormethan, 96 
30 g konzentrierter Ameisensaure (99 Gew.-%, 1,5 mol) vorgelegt und auf 90°C 
erwarmt. Zu der intensiv geriihrten Mischung werden in einem ersten Schritt iiber 
einen Zeitraum von 5 min 102 g Wasserstoffperoxidlosung (50 Gew.-%, 1,5 mol) 
zugetropft, anschliefiend wird noch 45 min weitergeriihrt. Die wafirige Phase 
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wird abgetrennt. Im zweiten und dritten Schritt werden die angegebenen Mengen 
Ameisensaure auf einmal zugegeben und die angegebenen Mengen 
Wasserstoffperoxid (Konzentrationen und Temperatur wie oben) ilber einen 
Zeitraum von jeweils 5 min zugetropft, jeweils 45 min weitergeruhrt und die 
5 waflrige Phase anschlieflend abgetrennt. 

2. Schritt: 0,5 mol Ameisensaure und 0,5 mol Wasserstoffperoxid; 

3. Schritt: 0,3 mol Ameisensaure und 0,3 mol Wasserstoffperoxid; 

Es wird ein Rohprodukt mit 94,5 Gew.-% 1 ,2-Epoxydodecan erhalten. 

10 Beispiel3 

In einem 5 1-Kolben werden 2295,3 g Polyisobuten 1000 (3,0 mol), 1200 g 
Toluol, 92 g konzentrierter Ameisensaure (99 Gew.-%, 2,0 mol) vorgelegt und auf 
90°C erwarmt. Zu der intensiv geriihrten Mischung werden in einem ersten Schritt 

15 Uber einen Zeitraum von 40 min 136 g Wasserstoffperoxidlosung (50 Gew.-%, 2,0 
mol) zugetropft, anschlieflend wird noch 45 min weitergeruhrt. Die waflrige 
Phase wird abgetrennt. Im zweiten Schritt werden 0,5 mol Ameisensaure auf 
einmal zugegeben, 0,5 mol Wasserstoffperoxid (Konzentrationen und Temperatur 
wie oben) Uber einen Zeitraum von 20 min zugetropft, 60 min weitergeruhrt und 

20 die waflrige Phase anschlieflend abgetrennt. Das Epoxid wird in quantitativer 
Ausbeute erhalten. 

Beispiel 4: 

25 In einem 5 1-Reaktor werden 2295,3 g Polyisobuten 1000 (3,0 mol), 1200 g 
Toluol, 92 g konzentrierter Ameisensaure (99 Gew.-%, 2,0 mol) vorgelegt und auf 
90°C erwarmt. Zu der intensiv geriihrten Mischung werden in einem ersten Schritt 
Uber einen Zeitraum von 40 min 136 g Wasserstoffperoxidlosung (50 Gew.-%, 2,0 
mol) zugetropft, anschlieflend wird noch 60 min weitergeruhrt. Die waflrige 

30 Phase wird abgetrennt. Im zweiten Schritt werden 46 g (1,0 mol) Ameisensaure 
auf einmal zugegeben, 68 g (1,0 mol) Wasserstoffperoxid (Konzentrationen und 
Temperatur wie oben) Uber einen Zeitraum von 20 min zugetropft, 60 min 
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weitergeriihrt und die wafirige Phase anschlieflend abgetrennt und die organische 
Phase im Vakuum eingeengt. Das Epoxid wird in quantitativer Ausbeute erhalten. 

Beispiel 5: 

5 

In einem 10 1-Reaktor werden 2295,3 g Polyisobuten 1000 (3,0 mol), 983,7 g 
Mihagol^M (ein Gemisch aus Cio-Cu n-Paraffinen), 92 g konzentrierter 
Ameisensaure (99 Gew.-%, 2,0 mol) vorgelegt und auf 90°C erwarmt. Zu der 
intensiv geriihrten Mischung werden in einem ersten Schritt iiber einen Zeitraum 

10 von 20 min 136 g Wasserstoffperoxidlosung (50 Gew.-%, 2,0 mol) zugetropft, 
anschlieBend wird noch 60 min weitergeriihrt. Die wafirige Phase wird 
abgetrennt. Im zweiten Schritt werden 46 g (1,0 mol) Ameisensaure auf einmal 
zugegeben, 1,0 mol Wasserstoffperoxid (Konzentrationen und Temperatur wie 
oben) iiber einen Zeitraum von 10 min zugetropft, 60 min weitergeriihrt und die 

15 wafirige Phase anschlieBend abgetrennt. AnschlieBend werden zu der organischen 
Phase 300 ml Toluol zugegeben und es wird zur Entfernung von Wasser und 
Ameisensaure destilliert. SchlieBlich wird die organische Phase im Vakuum 
eingeengt. Das Epoxid wird in quantitativer Ausbeute erhalten. 

20 Vergleichsbeispiel VI : 

168 g 1-Dodecen (1,0 mol) werden vorgelegt und mit 92 g konzentrierter 
Ameisensaure (99 Gew.-%, 2,0 mol) gemischt. Zu der intensiv geriihrten 
Mischung werden bei 90 °C 81,6 g Wasserstoffperoxid (50 Gew.-%, 1,2 mol) 
25 iiber einen Zeitraum von 15 min zugetropft, anschlieBend wird bei 90 °C noch 2 h 
lang intensiv weitergeriihrt. Der Reaktionsverlauf wird mittels Titration der 
Persaure/Peroxidmenge verfolgt. Nach beendeter Reaktion werden die Phasen bei 
80 °C getrennt und die organische Phase gaschromatographisch analysiert. 

30 Es werden 209 g eines niedrig schmelzenden farblosen Feststoffes folgender 
Zusammensetzung (in GC-FlSchen-%) erhalten: 1 ,2-Dodecandiol 73,4 %, 1,2- 
Dodecandiol-1 -monoformylester 9,8 %, l,2-Dodecandiol-2-monoformylester 
15,9 %, 1,2-Dodecandioldiformylester 0,9 %. 
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Patentanspriiche 

5 

1. Verfahren zur Epoxidierung von Olefinen mit Percarbonsaure in einer 
Reaktionsmischung aus einer wafirigen Phase und einer organischen Phase, 
wobei die Percarbonsaure in der wafirigen Phase in situ aus Wasserstoff- 

10 peroxid und einer Carbonsaure oder einem Carbonsaureanhydrid gebildet wird 

und die Olefine in der organischen Phase in einem organischen Losungsmittel ^ 
gelost vorliegen, dadurch gekennzeichnet, daB die Epoxidierung in mehreren 
Schritten durchgeflihrt wird, wobei jeder Schritt mit jeweils einer fnschen 
waBrigen Phase durchgeflihrt und nach jedem Schritt die waBrige Phase 

15 abgetrennt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Wasserauf- 
nahmevermogen des organischen Losungsmittels bei 25 °C mindestens 0,1 
und hochstens 10 mol-% betrSgt. 

20 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das 
organische Ltisungsmittel ausgewahlt ist aus Benzol, Toluol, ortho-, meta- und 
para-Xylol, Ethylbenzol und halogenierten Kohlenwasserstoffen. 

25 4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
CarbonsSure bzw. das Carbonsaureanhydrid ausgewahlt sind aus Ameisen- 
saure, Essigsaure, Propionsaure und Maleinsaureanhydrid. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
30 Carbonsaure Ameisensaure ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi 
lineare alpha-Oiefine mit 6 bis 30 C-Atomen epoxidiert werden. 
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7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
pro Schritt eingesetzte Wasserstoffperoxidmenge von Schritt zu Schritt ab- 
nimmt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
pro Schritt eingesetzte Sauremenge von Schritt zu Schritt abnimmt. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Epoxidierung in mindestens drei Schritten derart durchgefiihrt wird, daB nach 
dem ersten Schritt 30 bis 70 % und nach dem zweiten Schritt 50 bis 90 % des 
Olefins umgesetzt sind. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, die 
Epoxidierung bei Atmospharendruck und einer Temperatur von 60 bis 100 °C 
durchgefiihrt wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB 
Polyisobuten expoxidiert wird. 
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